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@ Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen. 

© Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen durch 
Entwassern in Gegenwart von Polymerisaten, die als charakteristische Bestandteile Einheiten der Formein 
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mit R1, R 2 = H, Ci- bis 03-Alkyl, einpolymerisiert enthaiten und K-Werte von mindestens 130 aufweisen, wobei 
die Polymerisate weniger als 10 mol.-% an Einheiten der Formel II enthaiten. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PAP.ER, PAPPE UNO KARTON AUS STORSTOFFE ENTHALTENDEN 

PAPIERSTOFFEN 

kio d f r o, U f,* P ^ 4 421 602 Sind h y dro| ysierte Homopolymerisate von N-Vinylformamid bekannt die on 
TeZ Pn ^nylamin-Einheiten ™* " ^ 90 mol,% N-Vinylformamid-Ein hSS^ZS^tX^ 

leZ^TuZTVT" t H etenti0nS - UOd En ^™g-«te. bei der He^un £X2r 
verwendet Aufgrund der Vinylam.n-Einheiten besitzen die Polymerisate- in waBriaer Losuno ein* rJS^L 

SS^SL2S2 m S ° ^'r 9 ^ UrSpr0n9 " Ch n69at,V ae,adenen Teiichen 
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mind^ens'lSO jJL^?*' ?L "l 0 ^ ^V™™** enthalten und die K-Werte von 

sogenannten Storstoffen die - wie erwThnt X, ? . ! I ° def Wen ' 9er 9TOfle Men 9 en an 

Storstoffen ■uLtaTSr^vSli^^^ Holz,nha,tsstoffen ™™r ais Begleitsubstanzen von 

betragen ^T^^^ZT^T^ TT^* 1 ™** 0 PaPMs 
storstoffhaltigen Papierstoffs. UQ$We,Se 1 °°° b,S 20 000 m 9 Sauerstoff/kg der waflrigen Phase des 

Faserstoffe zur Herstel.ung der Pulpen. die Storstoffe enthaiten, sind beispielsweise Holzstoffe. unge- 



\ 

1 



EP 0 438 755 A1 



bleichte Zellstoffe, Altpapierstoffe sowie Papierstoffe aus alien Einjahrespflanzen. Zu Holzstoffen gehoren 
beispielsweise Holzschliff, thermomechanischer Stoff (TMP), chemo-thermomechanischer Stoff (CTMP), 
Druckschliff, Halbzellstoff, Hochausbeutezellstoff und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Bei ungebleichten 
Zellstoffen kommt vor allem der ungebleichte Kraftzellstoff, aber auch ungebleichter Sulfitzellstoff in 

s Betracht. BezGglich Altpapier sind samtliche Qualitaten geeignet, sowohl sortiert als auch unsortiert. 
Besonders geeignet sind deinkte Altpapierstoffe. Verwendbare Einjahrespflanzen zur Herstellung von 
Papierstoffen sind beispielsweise Reis, Weizen, Zuckerrohr und Kenaf. 

In der technischen Literatur sind Storstoffe, die die Retention und Entwasserung bei der Papierherstei- 
lung beeintrachtigen, beispielhaft angegeben, z.B. in der bereits oben zitierten Literaturstelle, Tappi-Journal, 

w Band 70, Heft 10, 79 (1987) und Wochenblatt fUr Papierfabrikation, Heft 13, 493 (1979). Danach sind 
folgende Verbindungen als Storstoffe anzusehen: Natriumsilikat, das aus dem Deinking und der Peroxidblei- 
che von Altpapierstoffen stammt, Polyphosphate und Polyacrylate aus FUllstoffdispersionen, die bei der 
Papierherstellung eingesetzt werden, Huminsauren aus Rohwassern, Carboxymethylcellulose aus Altpapier 
Oder gestrichenem Ausschu/3 f anionische Starken aus Altpapier oder gestrichenem Ausschu/3, Ugninderivate 

15 aus Sulfatzellstoff, Holzschliff, TMP- oder CTMP-Stoffen, Hemizelluiosen und deren Abbauprodukte aus 
Holzschliff, TMP- oder CTMP-Stoffen und Ligninsulfonate aus ungebleichten Sulfitzellstoffen. 

Die Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus den Storstoffe enthaltenden Papierstoffen durch 
Entwassern auf einem Papiermaschinensieb erfolgt in Gegenwart von Polymerisaten, die als charakteristi- 
sche Bestandteile Einheiten der Formeln 

20 

-CH 2 -CH- -CH 2 -CH- 

N (I) und H ill) 

Rl CO-R* R / \ 

25 

enthalten. Die Substituenten R 1 und R 2 ko'nnen gleiche oder verschiedene Bedeutung haben. Sie stehen in 
den Formeln I und II jeweils fOr H und/oder Ci- bis C3-Alkyl f vorzugsweise bedeuten R 1 und R 2 jeweils ein 
Wasserstoffatom. 

30 Die Polymerisate, die die Einheiten der Formeln I und II enthalten, haben K-Werte von mindestens 1 30 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 gew.%iger Kochsalzlosung bei 25 *C und einer Polymerkonzentration 
von 0,1 Gew.%). Die Poly merisate sind erhaltlich durch Homopolymerisation oder Copolymerisation von N- 
Vinylamiden der Formel 

35 

CH 2 =CH-N-C0-R* (III). 
Rl 



40 Die Substituenten R 1 und R 2 haben die in den Formeln I und II angegebene Bedeutung. Verbindungen 
der Formel III sind beispielsweise N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Ethyl-N-vinylformamid, N-Ethyl-N- 
vinylacetamid, N-Methyl-N-vinylformamid, N-Methyl-N-vinylacetamid und N-Vinylpropionamid. 

Die Homo- und Copolymerisation der N-Vinylamide der Forme! Ill fuhrt zu Homo- oder Copolymerisa- 
ten, die Einheiten der Formel 1 einpolymerisiert enthalten. Um daraus die erfindungsgemSfl zu verwenden- 

45 den Polymerisate zu erhalten, die Einheiten der Formel I und II aufweisen, unterwirft man die Homo- und 
Copolymerisate der Vinylamide der Formel III einer Hydrolyse in Gegenwart von S&uren oder Basen bei 
Temperaturen bis zu 170* C, beispielsweise in dem Bereich von 20 bis 170* C, vorzugsweise 50 bis 
120* C. Der Hydrolysegrad der polymerisierten Einheiten der Formel I ist im wesentiichen von der 
Konzentration der dabei eingesetzten Mengen an Saure Oder Base und der Temperatur abhangig. FUr die 

$o Hydrolyse der Copolymerisate eignen sich Mineralsauren, wie Halogenwasserstoffe, Schwefelsaure, Salpe- 
tersaure und Phosphorsaure, sowie organische Sauren, z.B. Essigsaure, Propionsaure, Benzolsulfonsaure 
und AlkylsulfonsSuren, wie Dodecylsulfonsaure. 

Zur Hydrolyse kann man jedoch auch Basen verwenden, z.B. Metal Ihydroxide von Metallen der 1. und 
2. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, z.B. Lithium hydroxid, Natriumhydroxid. Kaliumhydro- 

55 xid, Calciumhydroxid und Magnesiumhydroxid. Ebenso konnen als Basen auch Ammoniak und Derivate des 
Ammoniaks eingesetzt werden, beispielsweise Triethylamin, Monomethanolamin, Diethanolamin, Triethano- 
lamin und Morpholin. Die Hydrolyse der Homo- und Copolymerisate der N-Vinylamide der Formel HI wird 
soweit gefGhrt, dae weniger als 10, vorzugsweise 1 bis 9 mol-% der in den Polymerisaten enthaltenen 
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Einheiten der Forme! I in Einheiten der Formel II uberfuhrt sind. Vorzugsweise verwendet man bei dem 
erfindungsgemaflen Verfahren zu weniger als 10 mol-% hydrolyslertes Poly-N-vinylformamid mit einem K- 
Wert von 160 bis 250. Daneben kommen auch Copolymerisate in Betracht, die bis zu 50 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, mindestens eines anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren einpoly- 
merisiert enthalten. Als Comonomere fur die N-Vinyiamide der Formel III eignen sich beispielsweise 
Vmylacetat, Vinylpropionat, Ci- bis CU-AIkylvinylether, N-Vinylpyrrolidon, sowie Ester Nitrile und Amide von 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, insbesondere Ester, Nitrite und Amide von Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure. Verfahren zur Herstellung der hydrolysierten Homo- und Copolymerisate von Verbin- 
dungen der Formel III sind bekannt. Die hydrolysierten Polymerisate konnen als waflrige Losung, als 
Wasser-in-OI-Polymeremulsion, als Puiver oder als Perlpolymerisat vorliegen. Perlpolymerisate werden 
beispielsweise nach dem bekannten Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation hergestellt. Die 
oben beschriebenen, weniger als 10 mol-% Vinylamineinheiten der Formel II enthaitenden Homo- und 
Copolymensate werden erfindungsgema/3 einem Storstoffe enthaitenden Papierstoff als Entwasserungs-, 
Retentions- und Flockungsmittel in Mengen von 0,002 bis 0,1, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Qew.-%' 
bezogen auf trockenen Papierstoff, zugesetzt. Die erfindungsgemafl einzusetzenden Polymerisate werden - 
ebenso wie bei Anwendung anderer hochmolekuiarer wasserlSslicher Polymerisate Gblich - in sehr verdunn- 
ter wafiriger Losung zum Papierstoff gegeben. Die Konzentration in der waflrigeh Losung liegt im 
allgemeinen zwischen 0,01 und 0,1 Gew.-%. GegenUber den bekannten Verfahren zur Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton aus storstoffhaltigen Papierstoffen liegen die wesentlichen Vorteile des erfin- 
dungsgema/ten Verfahrens in der geringen Empfindlichkeit der zu weniger als 10 mol-% Einheiten der 
Formel II enthaitenden Polymerisate gegen die Anwesenheit von Storstoffen sowie in der Tatsache da/3 
kein zusatzliches Fixiermittel fUr das hochmolekulare Polymere, wie in der EP-A 0 249 891 beschrieben 
verwendet werden mutf. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf 
das Gewicht der Stoffe. Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 
13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bestimmt; dabei bedeutet K-k.10» Die K-Werte der Polymerisate 
wurden bei einer Polymerisatkonzentration von 0,1 Gew.-% in 5 gew.-%iger wa/Jriger Kochsalzlosung bei 
25 C bestimmt. 

30 Meflmethoden 

Bestimmung der Entwasserungszeit 

1 I der zu prufenden Papierstoffsuspension wird jeweils in einem Schopper-Riegler-Testgerat entwas- 
sert. Die Zeit, die fur verschiedene Auslaufvolumina ermittelt wird, wird als Kriterium fur die Entwasserungs- 
geschwmdigkeit der jeweils untersuchten Stoffsuspension gewertet. Die EntwSsserungszeiten wurden nach 
einem Durchlauf von 500 bzw. 600 ml Wasser ermittelt. 

Optische Durchlassigkeit des Siebwassers 

Sie wird mit Hilfe eines Photometers bestimmt und ist ein Ma/3 fur die Retention von Fein- und 
Fullstoffen. Sie wird in Prozent angegeben. Je hoher der Wert fur die optische Durchlassigkeit ist desto 
besser ist die Retention. ' 

Die Ladungsdichte der hydrolysierten Polymerisate auf Basis von Poly-N-vinylformamid wurde mit Hilfe 
einer enzymatischen Ameisenbestimmungsmethode ermittelt (Firmenschrift "Methoden der enzymatischen 
Lebensmittelanalytik" von Boehringer Mannheim GmbH, 1984). 

Folgende Polymerisate wurden als Entwasserungs- und Retentionsmittel getestet: 
Polymer 1: Hydrolysiertes Poly-N-vinylformamid, das 94,5 mol-% Vinylformamid-Einheiten (Formel I mit 
R , R - H) und 5,5 mol-% Vinylamin-Einheiten (vgl. Formel II mit R 1 = H) enthielt und einen K-Wert von 
50 218 hatte. 

Polymer 2: Partieli hydrolysiertes Poly-N-vinylformamid, das 96,5 mol-% N-Vinylformamid-Einheiten 
ygl. Formel ! mit R\ R2 = H) und 3,5 mol-% Vinylamin-Einheiten (Formel II mit R 1 = H) enthielt und einen 
K-Wert von 21 8 hatte. 

Polymer 3: Partieli hydrolysiertes Poly-N-vinylformamid, das 93,3 mol-% N-Vinylformamid-Einheiten 
(Formel I mit R\ R* = H) und 6,7 mol-% Vinylamin-Einheiten (vgl. Formel II mit FT = H) enthielt und einen 
K-Wert von 21 8 hatte. 

Zum Vergleich wurden folgende Polymerisate getestet: 

Polymer 4: Homopolymerisat aus N-Vinylformamid mit einem K-Wert von 218. 
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Polymer 5: Hydrolysiertes Poly-N-vinyiformamid, das 89,9 mol-% N-Vinylformamid-Einheiten und 10,1 
mol-% Vlnyiamin-Einheiten enthielt und einen K-Wert von 218 hatte. 

Beispiel 1 

Aus 100 % gemischtem Altpapier wurde eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 4 g/l hergestellt. Der pH- 
Wert in der Stoffsuspension betrug 8,1. Zur Simulation eines deinking-Altpapierstoffes wurden dem 
Papierstoff 4 % Wasserglas, bezogen auf trockenen Papierstoff, zugesetzt. Proben dieses Papierstoffs 
wurden jeweils in Gegenwart der in Tabelle 1 angegebenen Polymerisate entwassert. Die Polymerisate 
wurden in einer Menge von jeweils 0,04 %, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt. Die EntwSsse- 
rungszeiten fQr 600 ml Filtrat im Schopper-Riegler-Testgerat und die optische Durchlassigkeit des dabei 
erhaltenen Filtrats sind in Tabelle 1 angegeben. Im Vergleichsbeispiel 3 wurde der oben beschriebene 
Papierstoff ohne jeden weiteren Zusatz entwassert. 
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Zusatz zum 
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Beispiel 1 Polymer 3 

Vergleichsbeispiel 1 Polymer 4 

Vergleichsbeispiel 2 Polymer 5 
Vergleichsbeispiel 3 



19,6 
61,3 
58,7 
104 



optische Durch- 

■Isssjgkejt LU_ 

56 
52 
51 
10 
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Beispiei 2 

Aus 80 Teilen TMP-Stoff, 20 Teiien gebleichtem Sulfatzellstoff und 30 Teilen Kaolin als FOIIstoff wurde 
eine Pulpe mit der Stoffdichte 4 g/l hergestellt. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von Alaun auf 6,0 
eingestellt. Zur Simulation eines storstoffhaltigen Papierstoffs wurden pro Liter 50 ml eines waflrigen TMP- 
Extrakts aus einer gro/3technischen TMP-Produktion zugefUgt. Zu Proben dieses Papierstoffs wurden die in 
Tabelle 2 angegebenen Polymerisate in einer Menge von 0,02 % Polymer, bezogen auf trockenen 
Papierstoff, zugesetzt sowie die Entwasserungszeit fOr 500 ml Filtrat im Schopper-Riegler-Testgerat sowie 
die optische Durchlassigkeit bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Tabelle 2 
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Zusatz zum 

P?ffi9r§t,«,ff _ 


Entwasserungs- 
zeit , [sgcj .... 


optische Durch- 
l*??iq|<?it [ft] 


Beispiel 2 




Polymer 1 


56.3 


34 


Vergleichsbeispiel 


4 


Polymer 4 


87.9 


28 


Vergleichsbeispiel 


5 


Polymer 5 


60,6 


28 


Vergleichsbeispiel 


6 




71,2 


9 



Beispiel 3 

Man steilte eine Pulpe aus 100 % ungebleichtem Sulfatzellstoff mit einer Stoffdichte von 5 g/l her. Der 
55 pH-Wert betrug 7,9. Eine Probe dieses Papierstoffs sowie Proben dieses Stoffs, die die in Tabelle 3 
angegebenen Zusatze in einer Menge von 0,02 % Polymer, bezogen auf trockene Fasern enthielten, 
wurden in einem Schopper-Riegler-Testgerat entwassert. Die Entwasserungszeit wurde fOr 500 ml Filtrat im 
Testgerat bestimmt. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3 







Zusatz zum 
PaDierstoff 


Entwasserungs- 
— 2?it [see] 


optische Durch- 
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Polymer 2 


55,7 


88 


Vergleichsbeispiel 
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Polymer 4 


64,9 


86 


Vergleichsbei spiel 
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Polymer 5 


69,9 


81 


Vergleichsbeispiel 


S 




132.6 


58 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoffen 
durch Entwassern in Gegenwart von Polymerisaten, die als charakteristische Bestandteiie Einheiten der 
Formeln 

-CH 2 -CH- ~CH 2 -CH- 

(I) und N (II) 

R 1 CO-R2 R 1 h 



in denen R\ R 2 = H und/oder Ci- bis C 3 -Alkyl bedeuten, einpoiymerisiert enthalten und die K-Werte 
von mindestens 130 (bestimmt nach H. Rkentscher in 5 gew.-%iger wS/Jriger Kochsalzlosung bei 25° C 
und einer Poiymerkonzentration von 0,1 Gew.%) aufweisen, dadurch gekennzeichnet, da/3 solche 
Poiymerisate eingesetzt werden, in denen der Gehalt an Einheiten der Formel II weniger als 10 mol -% 
betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennezichnet, dafi man Poiymerisate einsetzt, die die Einheiten 
der Formel II in Mengen von 1 bis 9 mol-% enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Substituenten R 1 und R 2 in den 
Formeln I und li jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten. 
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